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研究の結果によると種々の圧九 温度にTぉける重合率は, 時間に対して直線的に増加し, 誘導期は存在
しない｡ この直線より求めた初速度より零次の速度定数を定めることができる｡ この定数は温度, 圧力が
高 くなるほど大きくなる｡ 速度定数を温度に対して Arrheniusプロットをして求められる活性化エネル
ギ- は, 塩化ビニルについて 20.6-24.Okcal/mole, プロピレンについて11.9-12,3kcal/mole, ブタジ
エンについて15.1-19,2kcal/moleとなり圧力と共に大きくなる｡ これらの値は, それぞれの素過程を吟
味して合理的に説明されている｡ 速度定数と圧力との関係から求められる活性化体積は, 塩化ビニルでは
-4.6--10.4cc/mole, プロピレンでは-9.0--12.7cc/mole, ブタジエンでは- 8.･8--17.2cc/mole
でいずれも負であ､って温度と共に直線的に増加する｡ 活性化エントロピ- については塩化ビニルで-15.1
--2.3e.u.,プロピレンで-46.4--42.Oe.u .,ブタジエンで-38.0- 124.3e.u.,となり負の値をとる｡
この値は圧力が高 くなると, 絶対値昼直線的に減少し, 活性化体積の温度係数とゐ問の熱力学的関係が蒲
されている｡ このような活性化の諸量より結論されることは圧力によって活性化エわ レギーは大になる正





は14-65で非常に低 く, 圧力効果も認め難い｡ このことは連鎖移動に起因すると説明している0
主論文第二部においてはプロピレンとイソブチレンにについて過酸化ベンゾイル触媒による塩化ビニル
との液相塊状共重合反応に対する圧力効果を速度論的に吟味している0
種々なる条件における重合率と時間との関係は直線的で, この速度は温度, 圧力と共に大きくなる｡ 初
速度を速度定数に対応するとして求めた見かけの活性化体積は, 塩化ビニループロピレン系では-10.4-
-13.0cc/mole, 塩化ビニル- イソブチレン系では-ll.3- -13.4cc/moleで, 活性化エネルギーは両系
共に29-31kcal/moleとなっている｡
モノマー組成と共重合速度との関係は塩化ビニルの比率の増加と共に速度は増加している｡ 塩化ビニル
(M ･) およびプロピレンある咽 イソブチレン (M 2) との反応性比 r.- 缶 γ2-垣 を求めると･ 圧力k21
1950-3900kg/cm2において塩化ビニル- プロピレン系では r1-2.57-2.33, r2-0.09, 塩化ビニル- イ
ソブチレン系では, r1- 1.76- 1.33, r2-0.08となる｡ いずれの場合もr.は圧力によって減少し, r2は一
定である｡ 従ってrlX r2は圧力によって減少することになる｡ この傾向はモノマー分子の配向によるとい
うことをメチル基の二重結合に対する極性を考慮して, LCAO分子軌道法に基づいて説明している｡





さらに共重合生成物の粘度を測定して, 極限粘度が塩化ビニルのモル分率の増加とともに増 大す るこ
と, ならびに圧力によっても増加することを確認し, 融点についても同株の傾向を見出している｡
7 編の参考論文のうち4 編は, 放射線照射による重合反応に関するもので, 残りの3 編は高圧下の重合
反応であって, 後者の研究は主論文の先駆をなすものである｡ その主な結果は主論文の考察に引用されて
いる｡





















単独重合の場合と同様に速度定数, 活性化エネルギー, 活性化体積を両系について求めると, 高圧にお
いて殆んど差異がなくなる｡ このことはメチル基の立体障害の減少によると考えている｡
またこの共重合反応について反応性比を詳しく吟味し, その圧力による減少の傾向は, モノマー分子の
配向に起因するとし, 理論的解釈も与えている｡
さらに共重合の素過程における活性化状態が成分分子の成長ラジカルの末端基によって支配されるとい
う見解を導いている｡
また赤外線吸収スペクトルによる研究で共重合体特有のピークを見出し, 粘度, 融点の測定をしてその
結果について圧力効果の吟味を行なっている｡
7編の参考論文は, いずれも重合反応に関するもので, 主論文と併せて考えると申請者はこの分野の広
い学識とすぐれた研究能力を有することが解り, 重合反応の分野の進歩に寄与することが少なくない｡
よって申課者の論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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